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© Flussigkeitsabsorbierende Poiymere, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung 

(§7) Die Erfindung betrifft superabsorbierende vernetzte Poly- 
merisate fur wafirige Flussigkeiten, die aus teilneutralisierten 
monoethylenisch ungesattigten Sauregruppen tragenden 
Monomeren, gegebenenfalls weiteren, damit copolymeri- 
sierbaren Monomeren sowia gegebenenfalls als Propfgrund- 
lage geeigneten Polymeren aufgebaut sind und die unter 
Verwendung einer Vernetzer/Monomerkombination aus 
J. CH 2 -CHR 6 -CO-(OCHR 3 -CHR 3 ) I 0-CH r CHR 8 -CH 2 

II. CH 2 «CHR 6 -R 6 -{OCHR 3 -CHR 3 ) v OR 4 

III. R , -[0(CHR 3 -CHR 3 0) u -C0-R 2 ] x , und/oder Di- bzw. Trial- 
lylamin und/oder Bisacrylamlde 

mit R 1 : mehrwertiges C2-10-Alkyl; R 2 : linear oder verzwelgt 
" C2-10-Alkenyl; R 3 : H, CH-, CLH 5 ; R 4 : H, linear oder verzwelgt 

tC1-10-Alkyl; R 5 : CO, CH 2 ; R* H, CH 3 ; x: 2-6; u: 0-15; v: 1-45; 
z: 3-20, 

herstellbar sind. Die erfindungsgemaSen Poiymerisate wei- 
sen eine gegenuber dem Stand der Technik verbesserte 
Kombination der Eigenschaften aus Retention, FIGssigkeits- 
aufnahme unter Druck bei 63 g/cm 2 und loslichen Anteilen 
auf, ferner erhohte Permeabilitat der Gelschicht fur waSrige 
Flussigkeiten und hohe Sauggeschwindigkeit und hohen 
Quelldruck. Die Poiymerisate werden als Absorptionsmittei 
fur Wasser und wa&rige Flussigkeiten in Konstruktionen zur 
Aufnahme von Korperflussigkeiten, in strom- oder lichtlei- 
tenden Kabeln und bei der Pflanzenaufzucht verwendet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft superabsorbierende Polymere fQr wiBrige FlQssigkeiten, Verfahren zu deren Herstel- 
lung und deren Verwendung. Die Polymerisate auf Basis von Carboxylatgruppen enthaltenden Monomeren, 
erhalten durch eine spezieile {Combination aus Vernetzern und weiteren Comonomeren, zeigen eine bisher nicht 
erreichte Eigenschaf tskombination in Bezug auf Aufnahmegeschwindigkeit, hohe Retention bei hoher Absorp- 
tion unter Druck, niedrigen Idslichen Anteilen und guter Permeabilitlt der Gelschicht fQr wiBrige FlQssigkeiten 
unter Druckbelastung und stabiler Oberflachenvernetzung. 

Superabsorbierende Polymere sind wasserunldsliche, vernetzte Polymere, die in der Lage sind, unter Quellung 
und Ausbildung von Hydrogelen groBe Mengen an waBrigen FlQssigkeiten und KdrperflQssigkeiten, wie z. B. 
Urin oder Blut, aufzunehmen und die absorbierte Flussigkeitsmenge unter einem bestimmten Druck zurQckzu- 
halten. Durch diese charakteristischen Absorptionseigenschaften finden die Polymeren hauptsichlich Anwen- 
dung bei der Einarbeitung in Sanitarartikel, wie z. B. in Babywindeln und Damenbinden. 

Bei den kommerziell verfQgbaren superabsorbierenden Polymeren handelt es sich im wesentlichen urn ver- 
netzte Polyacryisauren oder vernetzte Starke/Acrykaure-Pfropfcopolymerisate, bei denen die Carboxyigrup- 
pen teilweise mit Natrium- oder Kaiium-Ionen neutralisiert sind. 

Die Herstellung superabsorbierender Polymere erfolgt Qberwiegend durch Polymerisation wafiriger Ldsun- 
gen von Mischungen aus teQneutralisierter Acrylsaure und Vernetzer zu einem Polymergel, das nach mechani- 
scher Zerkleinerung getrocknet und auf eine bestimrate KorngrdBe gemahlen wird. Alternativ konnen Polymer- 
pulver auch Qber eine inverse Suspensionspolymerisation gewonnen werden, bei der die waBrige Monomerpha- 
se in einer Olphase, die z. B. aus Cydohexan besteht, mit Hilfsmitteln suspendiert und anschliefiend polymerisiert 
wird. Durch azeotrope Destination entfernt man das sich in den Polymertrdpfchen beflndende Wasser und 
isoliert anschlieBend die Polymerisatteilchen durch Abfil trieren von der Olphase. 

Im Zuge der technischen Weiterentwicklung der superabsorbierenden Polymere hat sich das Anforderungs- 
profil an diese Produkte Qber die Jahre deutlich verandert Wahrend in der Entwicklung der Superabsorber 
zunachst allein das sehr hohe Quellvermdgen bei Kontakt mit RQssigkeit im Vordergrund stand, hat sich spater 
gezeigt, daB es nicht nur auf die Menge der absorbierenden FiQssigkeit ankommt, sondern auch auf die Festigkeit 
des gequollenen Gels. Retention einerseits und Gelfestigkeit andererseits stellen jedoch gegenlaufige Eigen- 
schaften dar, wie bereits aus der US 3 247 171 und der US Re 32,649 bekannt ist Das bedeutet, daB Polymere mit 
besonders hoher Retention nur eine geringe Festigkeit des gequollenen Gels aufweisen mit der Folge, daB das 
Gel unter einem angewendeten Druck (z. B. Karperdruck) deformierbar ist und die weitere FlQssigkeitsaufnah- 
me verhindert Es muB also ein ausge wogenes Verhaltnis von Retention und Gelstarke angestrebt werden, damit 
im Anwendungsf all die FlQssigkeitsaufnahme auch gegen einen ausgeQbten Druck erfolgen kann. Diese spezifi- 
sche Absorptionseigenschaft wird in der EP 339 461 als Aufnahme unter Druck bezeichnet 

Die Methode zur Messung der FlQssigkeitsaufnahme unter Druck (AUL) wird bei verschieden hohen Bela- 
stungen durchgefQhrt Im Zuge der gestiegenen Anforderungen an Superabsorber hat es sich herausgestell t, daB 
die ursprUngliche PrQfbelastung von 21 g/cm 2 (0,3 psi) nicht mehr den erwunschten Eigenschaftsstandard miBt, 
wie er fQr Inkontinenzprodukte bzw. fur Windelkonstruktionen mit niedrigen Fluffgehalten und hohen Mengen 
Superabsorber erforderlich ist Demzufolge werden heute Druckbelastungen bei 42 g/cm 2 (0.6 psi) und vorzugs- 
weise bei 63 g/cm 2 (0:9 psi) gemessen. 

Der zunehmenden Tendenz, die Sanitarartikel immer kleiner und dQnner zu gestalten, kann nur dadurch 
entsprochen werden, daB man den groBvolumigen Fluff anteil in der Windei reduziert und gleichzeitig den Anteil 
an Superabsorber erhdht Hierdurch muB der Superabsorber zusatzliche Aufgaben bezQglich Fldssigkeitsauf- 
nahme- und transport ubernehmen, die vorher der Fluff erfullte. 

Die Superabsorber kdnnen durch das Verfahren der nachtraglichen Oberflachenvernetzung in Ihrem Eigen- 
schaftsprofil verbessert werden, insbesondere auch in ihrer FlQssigkeitsaufnahme unter Druck, da das bekannte 
Phanomen des "gel blockmg ,v unterdrQckt wird, bei dem angequollene Polymerteilchen miteinander verkleben 
und eine weitere FlQssigkeitsaufnahme und Flussigkeitsverteilung in der Windei behindern. Wahrend der Nach- 
vernetzung werden die Carboxylgruppen der PolymermoIekQle an der Oberflache der Superabsorberteilchen 
mit Vernetzungsmitteln unter erhdhter Temperatur vernetzt Als Vernetzer finden u. a. mehrwertige Metallsal- 
ze, Glycidylverbindungen, Polyole, Polyepoxide, Polyaraine, Alkylencarbonate und Polyethylenglykole Verwen- 
dung. Der Schritt der Nachvernetzung kann auch mehrfach erfolgen. Aus den Patentschriften geht hervor, daB 
die erhohte FlQssigkeitsaufnahme unter Druck mit dem Nachteil einer deutlichen Reduzierung der Retention 
verbunden ist Es besteht demnach ein Bedarf an Superabsorbervorprodukten, die bei der Nachvernetzung 
einen weniger starken Abfall in den Retentionswerten aufweisen. Weiterhin ist es bisher nicht gelungen, die 
Oberflachenvernetzung dauerhaft am PolymergerQst zu fixieren, so daB ihre Effekte durch mechanische Einwir- 
kungen auf den Absorber zum groBten Teil wieder zunichte gemacht werden. 

Fur die Verarbeitung der Superabsorber werden je nach Anwendungsfall unterschiedliche Siebfraktionen 
eingesetzt, so z. B. fur Windeln zwischen 100 und 800 n, fQr Kabelisolierungen unter 200 \l DJl im Falle der 
Anwendung in Kabeln sind die Feinanteile der Superabsorber wegen ihrer Tendenz zum gel blocking von 
Vorteil, da dadurch das in das Kabel eindringende Wasser abgeblockt wird. In der Windei ist dieser Effekt 
unerwQnscht, da er die FlQssigkeitsaufnahme und Verteilung behindert, deshalb wahlt man grdbere Siebfraktio- 
nen aus. 

Neben einem hohen Niveau der Retention und der FlQssigkeitsaufnahme unter Druck mQssen Superabsorber 
niedrige Mengen an Idslichen Anteilen enthalten, die aufgrund unvollkommener Vernetzung wahrend der 
Polymerisationsreaktion auftreten und im Anwendungsfall nicht vollstandig im Polymerkdrper zurQckgehalten 
werden. Dies fQhrt letztlich zu einer Verminderung der Fahigkeit des Superabsorbers zur FlQssigkeitsaufnahme 
und Flussigkeitsverteilung in der WindeL Als Grenzwerte fQr niedrige ldsliche Anteile werden z. B. in der US Re. 
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32,649 75% nach 1 Stunde und 17% nach 16 Stunden angegeben. Gemessen an den heute von den Hygienearti- 
kel herstellenden Produzenten gewunschten Produkteigenschaften Hegen diese Grenzwerte fQr die 16slichen 
Anteilevielzuhoch. 

Die Optimierung der Gebirauchseigenschaften der superabsorbierenden Polymere erfolgte in der Vergangen- 
heit vor allem durch Variation der Vernetzerart und Vernetzermenge, durch den pH-Wert wahrend der Polyme- 5 
risation und durch Nachbehandlung der Polymerpartikel im Sinne einer Beschichtung oder Oberflachennach- 
vernetzung. Bislang konnten jedoch noch keine Superabsorber zur Verfugung gestellt werden, die die Eigen- 
schaftskombinationen aus hoher Retention, hohem AUL (63 g/cm 2 ( 0.9 psi) und niedrigen Idslichen Anteilen bei 
gleicnzeitig hoher Permeabilitat in der Gelschicht fur wSBrige FlQssigkeiten unter Druckbelastung, hoher 
Aufnahmegeschwindigkeit und nachhaltiger Oberfiachenvernetzung in sich vereinen. 10 

Der WO 94/09043 liegt die Aufgabestellung zugrunde, neue superabsorbierende Polymere mit einem fur 
waBrige FlQssigkeiten erhdhten Aufnahmevermdgen, auch unter Druckbelastung bereitzustellen. Sie beschreibt 
als L6sung dieser Aufgabe doppelt vernetzte Superabsorber, deren Herstellung in der ersten Stufe die Vernet- 
zung wahrend der Polymerisation mit Methylenbisacrytaraid, Bis(aayIamido)essigsaure, Alrylacrylat, Allyime- 
thacryiat, Estera bzw. Amiden mit endstandigen Vinyl- und AHyl-Funktionen oder hoch ethoxyliertem Trimethy- is 
lolpropantriacrylat vorsieht und in einer zweiten Stufe die entstandenen Polymerpartikel an der Oberflache mit 
einem Vernetzer beschichtet und dann vernetzt Bei diesem, an sich bereits bekannten Verfahren, sind die 
bevorzugten Oberflachenvernetzer Polyhydroxyverbindungen, die zusammen mit Wasser oder Wasser/Lose- 
mittelgemischen aufgebracht und bei erhdhten Teraperaturen (175-230°Q zur Reaktion gebracht werden, 
nachdem zuvor die Feuchtigkeit des Polymergels der ersten Stufe zumindest teilweise entfernt wurde. 20 

Durch die Kombination eines der genannten primaren Vernetzer mit den sekundaren Oberflachenvernetzern 
sollen angeblich einzigartige Produkteigenschaften bezfiglich der Retention und der Flfissigkeitsaufnahme unter 
Druck erreicht werden, wodurch die vorteilhafte Anwendung in Hygieneartikdn, bei denen die absorbierenden 
Polymere betrachtliche Mengen an FlOssigkeit aufsaugen und auch unter Druckbelastung zurQckhalten mussen, 
gegeben ist Bei der Durchsicht der Versuchsergebnisse fallt auf, daB die Polymere allein durch die Lagerung bei 25 
hoher Temperatur ohne Zusatz eines Nachvernetzers einen deutlichen Eigenschaftssprung machen. Durch die 
Nachvernetzung erfolgt dann nochmals eine Anhebung der FlQssigkeitsaufnahme unter Druck bei 42 g/cm 2 (0.6 
psi). Diese AUL-Werte liegen dann je nach AusfQhrungsbeispiel in einem Bereich von 10 bis 26 g/g, wobei die 
Produkte mit den hdchsten AUL-Werten aber nur Absorptionswerte von 30 g/g erreichen. Absorptionswerte 
von Qber 30 g/g sind, wie das Beispiel 3B (Absorption 35 g/g und AUL 1&5 g/g) zeigt, nur auf Kosten des AUL 30 
bei 42 g/cm 2 (0.6 psi) moglich. Damh wird deutlich, daB die Produkte mit der speziellen Vernetzerkombination 
der WO 94/09043 keinesfalls den hohen Anforderungen genfigen, die heutzutage an derartige vernetzte Polyme- 
risate gestellt werden, d h. die dort fQr 42 g/cm 2 (0.6 psi) gemessenen Spitzenwerte werden heute fttr eine hOhere 
Belastung bei 63 g/cm 2 (0.9 psi), kombiniert rait Absorptionswerten von deutlich fiber 30 g/g gefordert 

Die WO 93/21237 beschreibt superabsorbierende Polymere, die mit ungesattigten Estern von Polyalkyfglyko- 35 
len vernetzt sind und die in einem NacherhitzungsprozeB eine Eigenschaftsverbesserung bezfiglich Retention 
und FlQssigkeitsaufnahme unter niedrigem Druck 21 g/cm 2 (03 psi) auf jeweils 25 g/g erlangen. Ethoxyliertes 
Trimethylolpropantriacrylat ist der bevorzugte Vernetzer, wobei die Anzahl der EO-Einheiten pro Poryglykol- 
kette zwischen 2 und 7 liegen kann. Gemafl den AusfQhrungen in dieser Schrift fQhrt die Verwendung von nicht 
oder nur gering ethoxyliertem Trimethylolpropantriacrylat zu wesentlich schlechteren Eigenschaften der damit 40 
vernetzten Superabsorber. In Analogie zu den Polymeren der WO 94/09043 erfQUen auch die hier beschriebenen 
Produkte nicht die heutzutage gesteilten Anforderungen bezOglich der Absorption unter hdherem Druck bei 
63 g/cm 2 (0.9 psi). In der Abbildung 13 auf Seite 8/8 der WO 93/21237, die den Verlauf der Flussigkeitsaufnahme 
unter Druck fur verschiedene Druckbelastungen darstellt, zeigt sich ganz klar die Schwache der dort beschriebe- 
nen Polymere, deren MeBwerte von ca. 18 g/g im interessanten Druckbelastungsbereich von 63 g/cm 2 (OS psi) 45 
vdllig unbefriedigend sind Dies gilt urn so mehr, als die MeBwerte an einer vdllig unQblichen Siebfraktion von 
300-600 nm ermittelt wurden, die per se hdhere MeBwerte liefert, als die praxisuMche Siebfraktion von 
150-800 nm. 

Der US Re. 32,649 ist die Hersteflung nicht gepfropfter superabsorbierender Polymere mit hohem Gelvolu- 
men, hoher Gelstarke, gemessen Qber den Schermodul und niedrigen iSslichen Anteilen zu entnehmen. Das 50 
Gelvolumen soD mindestens 20 g/g betragen und der Hdchstwert der Idslichen Anteile, gemessen nach 1 Stunde 
soil 75Vo nicht Qberschreiten und im Gleichgewichtszustand nach 16 Stunden maximal 17% betragen. Die 
Polymere werden bevorzugt in einer niedrigen waBrigen Ansatzkonzentration von 8 bis 24 Gew.-Vo aus nicht 
neutralisierter Acrylsaure aufgebaut, die Vernetzung erfolgt vorzugsweise durch N^'-Methylenbisacrylamid, 
Trimethylolpropantriacrylat oder Triallylamin. Nachfolgend wird zerkleinert, neutralisiert, gemahlen und ge- 55 
trocknet 

Das Herstellungsverfahren der Re 32,649 weist wesentliche Verfahrensmangel auf. Zum einen liegt aufgrund 
der niedrigen Ansatzkonzentration und einer mehrstflndigen Nacherhitzung des Polymergels eine unwirtschaft- 
lich niedrige Raum/Zeit-Ausbeute vor, zum anderen ist der Verfahrensschritt der nachtraglichen Neutralisation 
des festen Polymergels technisch sehr zeitaufwendig und nicht in der Qualitat durchzufuhren, wie es eine 60 
Neutralisation in der vorausgehenden L6sung sein kann. Nachtraglich neutralisierte Polymergele sind in der 
Regel nicht gleichmaBig durchneutralisiert und oftmals aufgrund von ungleichmaBiger Alkaliverteilung verfarbt 
Als Folge der ungleichmaBigen Neutralisation kdnnen auch starke Qualitatsschwankungen innerhalb des Pro- 
duktes entstehen. 

Die EP 690 077 beschreibt Superabsorber mit verbesserter Bruchfestigkeit durch Verwendung von Polyethy- 65 
lenglycolen und Derivaten wie z. B. Methoxypolyethylenglycol-Methacrylaten als Additive oder Comonomere. 
Die Superabsorber zeichnen sich dadurch aus, daB bei einem Mahltest im Verhaitnis zu einem Referenzprodukt 
weniger Partikel im Bereich < 5 Jim entstehen. Aussagen zu den Quelleigenschaften der Superabsorber nach 
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der mechanischen Belastung werden nicht gemacht. Die beschriebenen Superabsorber sind weder mit speziellen 
Vorvernetzern noch mit Oberflachen-Nachvernetern hergesteilt Die angegebenen Absorptionen unter Druck 
von mindestens 17 g/g t bevorzugt > 20g/g (AUL) beziehen sich lediglich auf eine SuBerst niedrig gewahlte 
Belastung von ca. 20 g/cra 2 und liegen, gemessen am Stand der Technik, nicht in einem diskutablen Bereich. 
Superabsorber des Standes der Technik bieten seit geraumer Zeit hohere Absorptionen unter hdherem Druck 
(63 g/cra 2 ) von > 20 g/g. 

Die Verwendung von Polyethylenglycolen zur Entstaubung von Superabsorbera ist hingegen bekannt: 
In der WO 94/22940 werden superabsorbierende Polymere mit einem geringen StaubanteD beschrieben, die 
aufgrund einer Obeiflachenbeschichtung mit Polyol oder Polyethyienglykol entstehen und die eine Flfissigkeits- 
aufnahme unter niedrigem Druck bei 2! g/cm 2 (03 psi) von > 20 g/g aufweisen. Die Behandlung von Superab- 
sorbera rait derartigen Substanzen ist bereits in der WO 93/21237 vorbeschrieben (Seite 12, Z. 15). Diese 
abriebverbesserte, staubreduzierte Einstellung erfordert im HerstellungsprozeB der superabsorbierenden Poly- 
mere allerdings einen zusatzlichen Verfahrensschritt 

Aus dem Stand der Technik ist bisher kein Vorschlag zur Herstellung von Superabsorbera mit der gewunsch- 
ten Eigenschaftskombinationen aus hoher Permeabilitat fur waBrige Flfissigkeiten, stabtler Oberflachenvernet- 
zung, hoher Retention, hoher Auf nahmegeschwindigkeit, druckf estem Hydrogel und niedrigem ldslichen Anteil 
zu entnehmen. 

Niedrige ldsliche AnteQe sind letztlich auch eine Voraussetzung fur Superabsorber, die einen anwendungsge- 
maBen Quelldruck fiber langere Zeit aufweisen mfissen. Liegen die ldslichen Antefle fiber 12%, kann der 
Superabsorber nach einer Standzeit von 16 h unter Druckbelastung, etwa in einer Windel, nicht mehr die 
anwendungstechnisch geforderte Flfissigkeitsmenge speichern. 

Insbesondere die Permeabilitat in der Schicht (d h. in xj-Richtung) des absorbierenden Artikels, die den 
Superabsorber enthalt, gewinnt zunehmend an Bedeutung, wenn Konstruktionen mit immer geringerer Fluff- 
menge bei gleichzeitig erhohter Superabsorbermenge eingesetzt werden. Dies gewinnt zusatzlich an Bedeutung, 
wenn die Flfissigkeitsverteilung unter Druck von z. B. 50 g/cm 2 erf olgen muB. 

Eine geeignete Methode zur Bestimmung der Permeabilitat einer Gelschicht in x,y-Richtung unter Druck ist 
die Methode der Bestimmung der Absorption unter Druck durch eine flachenreduzierte Offnung im Boden einer 
sogenannten AAP-Zylindereinheit 

Die AAP-Zylindereinheit wurde in EP 640 330 auf Seite 14 (Absorption against Pressure test) beschrieben. 

Superabsorbierende Polymere, die dem heutigen Stand der Technik bezfiglich der Konstruktion von absorbie- 
renden Artikeln genOgen sollen, mfissen den Flfissigkeitstransport in x,y Richtung, d. h. innerhalb der Gelschicht 
dergestalt unterstfitzen, daB bei der genannten MeBmethode mdglichst hohe Absorptionswerte erreicht werdea 
Die gemessenen Werte werden dann mit der jeweiligen Absorption gegen Druck bei gleicher Belastung 
(20 g/cm 2 bzw. 50 g/cm 2 ) verrechnet und als prozentuale Absorption angegeben. Das Anforderungsprofil an 
grdBere Mengen Superabsorber enthaltende Windeln erfordert Werte im Bereich > 50%, wobei ffir den 
flachenreduzierten AAP-Wert mindestens 15 g/g erreicht werden mfissen. 

Es bestand daher die Aufgabe neue Polymerisate und ein Verfahren zu deren Herstellung zur Verffigung zu 
stellen, die als Superabsorber zur Verwendung in Windelkonstruktionen oder bei anderen technischen Anwen- 
dungen eine gegenfiber dem Stand der Technik verbesserte {Combination der Eigenschaften aus Retention, 
Russigkeitsaufhahme unter Druck bei 63 g/cm 2 (03 psi) und ldslichen Anteilen aufweisen und die aufgrund ihrer 
Polymerzusammensetzung eine effiziente und nachhaltige Oberfl&chenvernetzuiig besitzen und aufgrund ihrer 
Permeabilitat auch unter Druck (50 g/cm 2 ) eine gute Flfissigkeitsverteilung im gequollenen Zustand erlauben. 
Dartiber hinaus sollen die Superabsorber eine hohe Sauggeschwindigkeit und einen hohen Quelldruck aufwei- 
sen. 

Es wurde nun fiberraschenderweise gefunden, daB waBrige Flfissigkeiten absorbierende vernetzte Polymeri- 
sate, aufgebaut aus teilneutralisierten, monoethylenisch ungesattigten Sauregruppen tragenden Monomeren, 
gegebenenfalls weiteren, damit copolymerisierbaren Monomeren sowie gegebenenfaOs als Pfropfgrundlage 
geeigneten wasserldslichen Polymeren, die unter Verwendung einer Vernetzer-Kombination aus 

LCH 2 =CHR 6 -CO-(OCHR 3 -CHR 3 )zO-CH2-CHR«-CH 2 
ILCH 2 =CHR 6 -R 5 -(OCHR 3 -CHR 3 ) v OR 4 

IIL R 1 — [0(CHR 3 — CHR'OJa— CO-R^ und/oder Di- bzw.Triallylamin und/oder Bisacrylamide 
mit 

R l : mehrwertiges C2— 10-Alkyl, 

R 2 : linear oder verzweigt C2— 10-AlkenyI, 

R 3 :H,CH3,C 2 H5, 

R 4 : H, linear oder verzweigt CI — 10-Alkyl, 

R 5 :C0,CH2, 

R 6 :H,CH3, 

x:2-6, 

u:0-15, 

v:l-45, 

z:3-20 

hergesteilt und anschiieBend einer Oberflachenveraetzung unterzogen werden, eine Retendon grdBer 30 g/g 
und eine Flfissigkeitsaufnahme unter Druck bei 63 g/cm 2 (AUL 0.9 psi) grdBer 20 g/g aufweisen und deren 
ldsliche Anteile nach 1 Stunde kleiner 63% und nach 16 Stunden kleiner 10% sind und deren Permeabilitat 
innerhalb der Gelschicht die Nutzung von mindestens 50%, -Test (Absorption gegen Druck bei auf x% reduzier- 
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ter Saugflache) bei mindestens 15 g/g, vorzugsweise mindestens 20 g/g AAP50-A X erlaubt Aufgrund der erfin- 
dungsgemaBen vorzugsweise mindestens 60% der Absorptionskapazitat unter einer Belastung von 50 g/cm 2 ira 
AAP— A* Polyraerstruktur findet eine verbesserte und nachhaltige Vernetzung zwischen deni Polymer und dem 
Oberflachenvernetzer statti Dies auBert sich darin, daB der AUL (63 g/cm 2 ) nach einem Belastungstest zur 
Ermittlung der Stabilitat der Oberflachenvernetzung noch Werte grdBer 18 g/g aufweist, was auf eine unge- 5 
wdhnlich stabile Oberflachenvernetzung und eine iufierst grOndliche Reaktion mit dem Oberfltchenvernetzer 
schlieBenlaBt m 

Die erfindungsgemaB zu verwendenen Vernetzer gemaB Formel I enthalten eine (Meth)aUyifunktion und eine 
(Meth)acrylsaureesterfunktion und eine zwischen diesen beiden Funktionen angeordnete hydrophile Kette, die 
aus mindestens drei, vorzugsweise 5 bis 20 Ethylenoxideinheiten besteht Die Verwendung von gemischten 10 
Ethylenoxid/Propylenoxidketten, die als Random- oder Blockcopolymer hergestellt sein kannen, ist mdglich. Die 
L6slichkeit des Vernetzers in der zu polymerisierenden Monomerldsung kann durch das Verhaltnis von EO/PO- 
Einheiten eingestellt werden. Die Vernetzer lassen sich zum Beispiel durch Veresterung von alkoxyliertem 
Allylalkohol mit (Meth)acrylsaure herstellen, In den erfindungsgemaBen Vernetzern kannen sich durch das 
Herstellverfahren bedingte: Restgehalte von Ausgangskomponenten befinden, die sich jedoch auf die Eigen- is 
schaften der Superabsorber nicht nachteiiig auswirken. Die Vernetzer gemaB der Formel I oder deren Gemische 
werden zu 0-l,0Gew.-% und bevorzugt zu 0,05-0,6 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1-0,4 Gew.-% 
bezogen auf die gesamten Monomeren eingesetzt 

Die erfindungsgemaB mit den Vernetzern zu verwendenen Monomere gemaB Formel II stellen bevorzugt 
(Meth)acrylsaureester oder (Meth)alIylalkoholether von Polyalkylenglykolen dar. In einer bevorzugten AusfQh- 20 
rungsform ist die Polyoxyalkylenglykolkette endstandig mit einem Alkylrest versehea Die C-Anzahl im Alkyl- 
rest liegt im Bereich 1—10; bevorzugt im Bereich 1 -7 und besonders bevorzugt 1-4. Bei der Auswahl der 
Alkylgmppe ist auch auf den tensidischen Charakter des Monomers zu achten und gegebenenfalls muB zur 
Vermeidung von Schaumbildung, wie sie in einigen Polymerisationsverfahren durchaus stSrend auftreten kann, 
der Alkylrest entsprechend angepaBt werden. Die Polyoxyalkylenglykolkette setzt sich vorzugsweise aus Ethy- 25 
lenoxid und/oder Propylenoxid zusaramen, wobei die Losiichkeit des Vernetzers in der waBrigen Monomerld- 
sung durch das Verhaltnis von EO/PO eingestellt werden kann. Der Gehalt an AOcylglykoleinheiten in der Kette 
liegt im Bereich 1—45, bevorzugt im Bereich 1 —30 und besonders bevorzugt im Bereich 5—25. Die Monomere 
gemaB der Formel II bzw. ieren Gemische werden zu 0,1—10 Gew.-% und bevorzugt zu 0,5-5 Gew.-% und 
besonders bevorzugt zu 1,0—3,5 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren eingesetzt Die Monomeren 30 
nach II sind im Handel erhaltlich, z. B. die Methylpolyethylenglykolmethacryiate von der Firma Interorgana 
unter der Bezeichnung Bisomer MPEG(x)MA (x - 350, 1000, 2000). 

Die erfmdungsgemaB zu verwendenden Vernetzer gemaB III stellen Ester von Polyhydroxyverbindungen mit 
ungesSttigten Carbonsauren dar, die in einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn alkoxyliert sind. Bevorzugt werden 
C3— 6-Polyhydroxyverbindungen mit 2—4 Hydroxylgruppen als Ausgangsverbindungen fur die Synthese derar- 35 
tiger Vernetzer, beispielsweise Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, 1^-Propandiol, Propylenglykol oder 
1,4-ButandioL Findet vor der Veresterung eine Alkoxylierung des Alkohols statt, so wird bevorzugt Ethylenoxid 
eingesetzt Bevorzugt werden alkoxylierte Polyhydroxyverbindungen ab u = 1, besonders bevorzugt ab u » 3 
eingesetzt Als saure Komponente wird bevorzugt (Meth)acrylsaure verwendet In einer weiteren bevorzugten 
Ausfiihrungsform des Vernetzers III wird PoryethylengIykol-di(meth)acrylat verwendet In einer besonders 40 
bevorzugten Ausfuhmngsform des Vernetzers III werden Di- bzw. TriaUylamin und/oder NJ4-Methylenbisacry- 
lamid und/oder Bisaerylamidoessigsaure verwendet Auch Mischungen der zuletzt genannten Vernetzer mit den 
zuvor genannten Carbonsaureestern der Polyhydroxyverbindungen zeigen eine ausgezeichnete Wirksamkeit 

Die ' Vernetzer gemaB III bzw. deren Gemische werden zu 0,01 — 1,0 Gew.-% und bevorzugt zu 
0,05-0,6 Gew.-% und besonders bevorzugt zu 0,05—03 Gew.-% bezogen auf die Monomeren eingesetzt 45 

Die erfindungsgemaBen Vernetzer nach III sind teihveise im Handel erhaltlich, z. B. Trimethylolpropan-oxet- 
hylat-triacrylat von der Fa. Cray Valley unter der Bezeichnung Sartomer SR 415 (20EO), Craynor 435 (15EO), 
Sartomer RO 208 (9EO), Sartomer 454 (3EO) bzw. Pentaerythrit-oxethylat-tetraacrylat unter der Bezeichnung 
Craynor SR 494 (5EO) und Servocure RTT 192 (5EO) von der Fa. Servo Deiden BV, Glycerin-ethoxylat-triacry- 
lat (5^EO) unter der Bezeichnung Sartomer 921 und Glycerin-propoxylat-triacrylat unter der Bezeichnung 50 
Sartomer 9021 von der Fa. Cray Valley sowie PoIyethyIenglykol-400-diacrylat als Craynor SR 344 bzw. Polyethy- 
IenglykoI-600-dimethacrylat als Craynor SR 252 von der Fa. Cray Valley. 

Uberraschenderweise hat es sich herausgestellt, daB durch die erfindungsgemaBe Vernetzer/Monomer-Kom- 
bination eine gegenseitige Solubilisierung von in der waBrigen Monomeridsung ldslichen und unloslichen 
Vernetzerbestandteilen mdglich ist Dadurch wird auch die Verwendung von Vernetzern mdglich, die normaler- ss 
weise aufgrund ihrer mangelnden Losiichkeit nicht oder nur in auBerst begrenzter Menge einsetzbar sind. 

In einer weiteren bevorzugten Ausffihrungsform hat sich die Verwendung von Mischungen aus hoch und 
niedrig alkoxyiierten Vernetzern/Monomeren gemaB I, II und III bei der Vernetzung der erfindungsgemaBen 
Superabsorber bewahrt . , 

Das erfindungsgemaB zu yerwendende, waBrige Flussigkeiten absorbierende Polymensat wird erhalten durch 60 
Polymerisation von ethylenisch ungesattigten, Sauregruppen tragenden Monomeren, beispielsweise aus Acryl- 
saure, Methacryisaure, Vinylessigsaure, Maleinsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Vinylsulfonsau- 
re, (Meth)allylsulfonsaure bzw. deren Gemische in Gegenwart der Vernetzer/Monomer-Kombination aus den 
Komponenten I, II und III. Der Anteil an diesen sauren Monomeren betragt in der Monomermischung 
55-99 Gew.-%. tA/ J L J 65 

Die sauren Monomeren sind mindestens zu 25 Mol% und bevorzugt zu mindestens 50 Mol% und besonders 
bevorzugt zu 50 bis 80 Mol% neutralisiert und liegen dann beispielsweise als Natrium-, iCalium- oder Amrao- 
niumsalz bzw. deren Gemische vor. Die Neutralisation wird entweder durch die Zugabe der entsprechenden 
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Alkali- bzw. Ammoniumhydroxyde oder mit dea entsprechenden Carbonaten oder Hydrogcncarbonaten ausge- 
fuhrt 

Optional kdnnen die erfindungsgemaBen Polymerisate weitere, rait den Sauregruppen tragenden Monomeren 
copolymerisierbare Comonoraere zur Modifiziemng der Eigenschaften enthaiten. Solche Comonomere kdnnen 
beispielsweise (Methjacrylamid, (Meth^crylnitrU, Vmylpyrrolidon, Vinylacetamid, Hydroxyethylacrylat, Alkyla- 
minoaikyl(meth)acrylate, Alkylammopropylacrylamide, Acrylamidoprop^trimethylamraoniumchlorid oder de- 
ren Gemische sein. Derartige Comonoraere sollten einen Anteil von 40 Gew.-% nicht Qberschreiten, da sie die 
Quellf ahigkeit des Superabsorbers gegebenenf alls beeintrachtigen kdnnen. 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate kdnnen wasserldsliche Polymere als Pfropfgrundlage in Mengen bis zu 
30 Gew.-% enthaiten. Dazu zahlen unter anderem teil- oder vollverseifte Polyvinylalkohole, Starke oder Starke- 
derivate, Cellulose oder Cellulosederivate, Polyacryisauren, Polyglykole oder deren Gemische. Die Molekular- 
gewichte der als Pfropfgrundlage zugesetzten Polymere mQssen an die Gegebenheiten der Polymerisationsbe- 
dingungen angepaBt sein. So kann es z. B. im Falle einer waBrigen Ldsungspolymerisation aus Grunden der 
Viskositat der Polymerisatldsung erfordertich sein, nur niedrig- oder mittelmolekulare Polymere einzusetzen, 
15 wohingegenbei der Suspensionspolymerisation dieser Faktor eine untergeordnete Rolle spielt 

Neben Polymerisaten, die durch vernetzende Polymerisation teilneutralisierter Acryls§ure zu erhalten sind, 
werden bevorzugt solche verwendet, die zusatzliche Anteile von pfropfpolymerisierter Starke oder von Polyvi- 
nylalkohol enthaiten. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Superabsorber geschieht prinzipiell nach zwei Methoden: 
Nach der ersten Methode wird die teilneutralisierte Acrylsaure in waBriger L6sung in Gegenwart der Vernet- 
zer/Monomerkombination aus I II und III sowie gegebenenfalls Polymerzusatzen durch radikalische Polymeri- 
sation in ein Gel QberfQhrt, das dann zerkleinert, getrocknet, gemahlen, nachveraetzt und auf die gewQnschte 
PartikelgrOBe abgesiebt wird. Die Ldsungspolymerisation kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchge- 
f Qhrt werden. Die Patentliteratur weist sowohl ein breites Spektrum an Variationsmogiichkeiten hinsichtlich der 
Konzentrationsverhaltnisse, Temperaturen, Art und Menge der Initiatoren als auch eine Vielzahl von Nachver- 
netzungsmdglichkeiten aus. Typische Verfahren sind in den folgenden Patentschriften beschrieben, die durch 
Verweis Bestandteil des erfindungsgemaBen Herstellverfahrens werden sollen: US 4 076 663, US 4 286 082, 
DE27 06 135, US4 076 663, DE3503458, DE 40 20 780, DE42 44 548, DE4323001, DE43 33 056, 
DE44 18 818. . 

Die zweite Methode umfaBt das inverse Suspensions- und Emulsionsporymerisatioiisverfahren. In diesen 
Prozessen wird eine waBrige, teilneutralisierte Acrylsaureldsung mit Hilfe von Schutzkolloiden und/oder Emul- 
gatoren in einem hydrophoben, organischen Ldsungsmittel dispergiert und durch Radikalinitiatoren die Polyme- 
risation gestartet Die Vernetzer sind entweder in der Monomerlosung geidst und werden mit dieser zusammen 
dosiert oder aber separat und gegebenenfalls nachtraglich zugefQgt Die Zugabe von gegebenenfalls vorhande- 
nen polymeren Pfropfgrundlagen erfolgt Qber die Monomerldsung oder durch direkte Vorlage in die Olphase. 
Nach Beendigung der Polymerisation wird das Wasser azeotrop aus dem Reaktionsgemisch entfernt und das 
Polymerprodukt abfiltriert Eine Oberflachenvernetzung der Porymerteilchen kann sowohl in der Suspension als 
auch nachtraglich am isolierten Polymerpulver vorgenommen werden. Das Verfahrensprinzip ist beispielsweise 
in den Patentschriften US 43 40 70S, DE 37 13 601, DE 28 40 010 beschrieben und soil hiermit durch Verweis als 
40 Bestandteil des erfindungsgemaBen Herstellverfahrens betrachtet werden. 

Der Zusatz der Kachvernetzer erfolgt hauHg vorteilhafterweise auch in Form einer Ldsung in Wasser, 
organischen Ldsemitteln oder deren Mischungen, insbesondere dann, wenn geringe Mengen an Nachvernet- 
zungsmittel angewandt werdea Geeignete Mischaggregate zum Aufbringen des Nachvernetzungsmittels sind 
z. B. Patterson-Kelley-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, Lodigemischer, Ruberg-Mischer,Schneckenmischer, 
45 Tellermischer und Wirbelschichtmischer, sowie kontinuierlich arbeitende senkrechte Mischer, in denen das 
Pulver mittels rotierender Messer in schneller Frequenz gemischt wird (Schugi-Mischer). Nachdem der Nach- 
vernetzer mit dem vorvernetzten Polymer vermischt worden ist, wird zur DurchfQhrung der Nachvernetzungs- 
reaktion auf Temperaturen von 120 bb 250°Q bevorzugt auf 135 bis 200 Q C und besonders bevorzugt auf 150 bis 
185°C erhitzt Die Zeitdauer der Nacherhitzung ist durch den Punkt begrenz^ bei dem das gewQnschte Eigen- 
50 schaftsprofUdesSuperabsorbereinfolgevonffi^ 

Die erfindungsgemaB hergestellten Superabsorber zeigen eine bisher noch nicht erreichte Kombination von 
gdnstigen Eigenschaftea Aufgrund des positiven Einflusses der Vernetzer/Comonomer-Korabination wird die 
vor der Nachvernetzung vorhandene hohe Retention des Polymers derart gut stabilisiert, daB nach der Oberfla- 
chen-Nachvernetzung iraraer noch eine Retention von Qber 30 g/g gemessen wird. 
55 Nach erfolgter FlQssigkeitsaufnahme, deren Geschwindigkeit bei kleiner 40 sec, bevorzugt kleiner 35 sec und 
besonders bevorzugt kleiner 30 sec liegt, zeichnen sich die gequollenen Gelpartikel durch einen trocknen Griff 
aus, d. h. sie haben nicht die unerwQnschte nasse, klebrige Oberfiache, die bei unzureichender Vernetzung/Nach- 
vernetzung entsteht Hinzu kommt, daB gleichzeitig mit der hohen Retention die ldslichen Anteile nach 1 Stunde 
mit kleiner 6,5%, vorzugsweise kleiner 5% bzw. nach 16 Stunden mit kleiner 10%, vorzugsweise kleiner 8% 
auBerst niedrig ausfallen. Die FlQssigkeitsaufnahme unter einem Druck (AUL) von 63 g/cm 2 (03 psi) ist grdBer 
20 g/g, bevorzugt grdBer 23 g/g und besonders bevorzugt grdBer 25 g/g. 

Aufgrund der erfindungsgemaBen Vernetzer/Monomer-Kombination erhalten die Superabsorber eine ausge- 
zeichnete Durchlassigkeit fur FlQssigkeiten im gequollenen Zustand unter Belastung. Die erfindungsgemaBe 
Vernetzer/Monomer-Kombination ermoglicht eine effiziente und nachhaltige Obeiflachenvemeteung des Poly- 
merisates. Dies ermoglicht die Herstellung von Superabsorbern, die nach einem Belastungstest zur OberprQfung 
der Stabilitat der Oberflachenvernetzung (SDOV) noch AUL Werte (63 g/cm 2 ) von mindestens 18 g/g, bevor- 
zugt grdBer 20 g/g und besonders bevorzugt grdBer 22 g/g aufweisen. 
Der Quelldruck der erfindungsgemaBen Polymerisate ist hoch und betrSgt nach einer MeBzeit von 20 Minu- 
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ten mindestens 600 g, bevorzugt mindestens 800 g, und besonders bevorzugt grdBer 900 g. 

Die erfindungsgemaBen hydrophilen Superabsorbcr finden Qberall dort ihre Verwendung, wo waBrige FlQs- 
sigkeiten absorbiert werden mussen. Dazu gehdren beispielsweise die allgemein bekannten Anwendungen fQr 
Superabsorber in Hygieneartikeln in Form von Windeln fur Kleinkinder und Inkontinenzprodukten fQr Erwach- 
sene, in Damenbinden, in Wundpflastern, in Lebensmittelverpackungen, im Agrarbereich bei der Pflanzenauf- 
zucht, in Kabelisolierungen, in absorbierenden Flachengebilden aus Papier, wasserldslichen Polymeren und 
thennoplastischen Kunststoffen und Schaumen, sowie als Wirkstofftrlger mit der Aufgabe der zeitlich verzd- 
gertenFretsetzungandieUmgebung. 

In den folgenden Beispielen werden die Herstellung und Eigenschaften der erfindungsgemaBen Polymensate 
erlautert und in dem Kapitel Prflfraethoden werden die Vorschriften zur Bestimmung der Eigenschaften der 
Superabsorber beschrieben.: 

PrQfmethoden 
1. Retention 

Die Retention wird nach der in der EP 514 724 (Seite 4 f Zeilen 6-22) beschriebenen Methode gemessen. 

2. Flflssigkeitsaufnahme unter Druck (AUL) 

Die Flussigkeitsaufnahme unter Druck (AUL) wird nach der in der EP 514 724 (Seite 4, Zeilen 23-28) 
beschriebenen Methode bestimmt Der AUL 63 wird bei einem Druck von 63 g/cm 2 (03 psQ gemessen, der AUL 
21(0,3 psi) bei 21 g/cm 2 

3. LMiche Anteile (LA) 

Die I6slichen Anteile (1 h und 16 h) werden wie in der US 4 654 039 beschrieben bestimmt, mit der Ausnahme, 
daB als TestflQssigkeit start synthetischem Urin eine 0,9%-ige Kochsalzlosung verwendet wird. 

4. Restmonomere (RM) 

Die Restmonomeren (RM) werden aus dem Filtrat von der Bestimmung der ldslicfaen Anteile mittels HPLC- 
Methode ermittelt und nach dem Verfahren des inneren Standards ausgewertet 

5. Quelldruck (QD) 

Der Quelldruck wird in einem Stevens-LFRA Texture Analyser (Einstellung: Speed: Ifl mm/sec; Distance 00, 
Hold-Stellung) bestimmt Dazu werden in einem MeBzylinder von 7,4 cm Hdhe und 2,7 cm Durchmesser 0,500 g 
des Pulvers (Kjornfraktion 300-600 mm) eingewogen und mit 10 ml 0,9%-iger KochsalzlSsung versetzt Sodann 
wird der MeBzylinder (Hdhe 3,5 cm, Durchmesser 2J5 cm) in den Zylinder so eingefahren, bis der Stand der 
Unterkante des zylindrischen MeBkdrpers von der Oberflache der sich im MeBzylinder befindlichen Probe 12 
mm betrigt Durch die Ausdehnung des Gels wird der MeBzylinder nach oben gegen eine Zwei-Weg-KraftmeB- 
zelle gedrOckt und am Gerat in Gramm angezeigt Der Quelldruck QD wird nach verschiedenen Zeiten 
gemessen. 

6. Absorption gegen Druck bei reduzierter Saugflache (AAP— A») 

Mit Hilfe dieses Tests wird die Fahigkeit eines Superabsorbers, unter emem definierten Druck Flflssigkeit aus 
einem Flflssigkeitsreservoir herauszusaugen, bestimmt Dies geschieht mittels einer saugflachenreduzierten 
Zylindereinheit Im Gegensaiz zur ublichen Methode zur Bestimmung der Absorption gegen Druck (Absorption 
Against Pressure) wird audi der FlOssigkeitstransport in xy-Richtung (PermeabUitat) in der Gelschicht betrach- 
tet 

Als Zylindereinheit wird bei der Messung die in - beschriebene MeBapparatur benutzt Diese Apparatur 
wird dahingehend modifiziert, daB ein Teil des Siebbodens mit einer flQssigkeitsundurchlassigen Schicht abge- 
deckt wird In der Mitte des Siebbodens bleibt, zentrisch angeordnet, eine kreisrunde Offnun^ durch die die 
FlQssigkeitsaufnahme erfolgt 

Die verbleibende Saugflache kann z. B. 9, 14, 17, 25, 34 oder 60% der ursprunghchen Fiache von 28,27 cm 2 
betragen. 

Die prozentuale Saugflache, bezogen auf die Qbliche AAP-Flache von 28,27 cm 2 wird als Index Ax angegeben: 

- AAP-Ag (Saugflache 18 mm 0) 

- AAP— Au (Saugflache 23 mm 0) 

- AAP- A17 (Saugflache 25 mm 0) 

- AAP- A25 (Saugflache 30 ram 0) 

- AAP— A34 (Saugflache 35 mm 0) 

- AAP- Am (Saugflache 46,5 mm 0) 

Es werden 0,900 ± 0,005 g des Superabsorbers eingewogen und m6glichst gleichraaflig auf das Siebgewebe 
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des Plastikzylinders (0 « 6 cm, Hone -5 cm, Siebgewebe: 400 mesh = 37 urn) im Boden gestreut und mit einem 
definierten Gewicht belastet Die Belastung betragt wahiweise 20 g/cm 2 bzw. 50 g/cm 2 . 

Die Zylindereinheit (Plexiglaszyiinder mit flachenreduziertem Siebgewebe, SAP, Abdeckplatte und Gewicht) 
wird gewogen und auf eine mit Filterpapier (Schleicher und SchQH Schwarzband 589; 0 - 1 1 cm) abgedeckte, 
mit FlQssigkeit getrankte Filterplatte (0 - 12 cm, Porositat = 0; z. B. Schott-Keramikfilter Duran) gestellt Die 
Filterplatte liegt bis zu ihrer Oberkante in der FlQssigkeit In der Regel wird 0,9%ige Nad-L6sung verwendet, 
andere PrOflSsungen wie z. B. synthetischer Urin sind ebenfalls verwendbar. Oberstehende FlQssigkeit ist zu 
vermeiden. 

Man laBt das SAP eine definierte Zeit saugea In der Regel betragt die Standzeit 60 Minuten; optional sind 
andere Zeitraume mdglich. Durch RQckwaage der Zylindereinheit kann die Absorption gegen Druck bei 
reduzierter Saugflache (AAP— A*) bestimmt werden. Es ist jeweils mindestens eine Doppelbestimmung durch- 
zufGhren. Zur Berechnung der prozentualen Kapazitat wird auch der AAP-Wert mit der entsprechenden 
Belastung ermittelt 

Die Berechnung des flachenreduzierten AAP— A, Wertes erfolgt mit folgender Formel: 



(AAP— AX}: Absorption gegen Druck bei reduzierter Saugflache [g/g] 
A: Gewicht der Zylindergruppe vor dem Saugen [g] 
B: Gewicht der Zylindergruppe nach dem Saugen [g] 
E: Einwaage des Superabsorbersfe] 

7. StabilitatsprQf ung der Oberflachenvernetzung (SDOV) 

Ein zylindrischer Hohlkdrper aus Korund mit einem inneren Durchmesser und einer inneren Lange von je ca. 
8 cm wird mit 20 g Superabsorberpulver und etwa 130 g zylindrischen Korund-Kdrpern, die einen Durchmesser 
bzw- eine LSnge von je 1,27 cm haben, gefQllt und mit einer Geschwindigkeit von 150 U/rain gedreht Nach 
10 Minuten beendet man den Stabilitatstest und bestimmt die Absorption unter Druck (AUL 63^ 

& Geschwindigkeit der ROssigkeitsaufnahme (SG) 

Bei diesem Test wird die Zeit gemessen, in der I g Superabsorber 20 g einer 0^%igen Kochsalzldsung bei 
Raumtemperatur aufsaugt Der Ablauf dieser Prufung ist in der EP 443 627, Seite 12, Tree-Swell-Rate', geschil- 
dert 

Beispiele 
Vergleichsbetspiel 1 

a) 400 kg/h einer 33%igen Monomerldsung aus mit Natronlauge zu 70 Mol-% teilneutralisierter Acryisau- 
re, 3^ Gew.-% (bezogen auf Acrylsaure) Methoxypolyethylenglykol(22EO)methacrylat, 0^5 Gew.-% (be- 
zogen auf Acrylsaure) Trimethylolpropan-triacrylat und 0,4 Gew.-% Natriumcarbonat (bezogen auf Acryl- 
saure) werden kontinuieriich mit Stickstoff gespQlt und bei 4-5°C mit folgenden Katalysatoridsungen 
vermischt: 100 ppm Wasserstoffperoxid, 150 ppm Natriumperoxidisulfat und 100 ppm Azoisobutyroanud- 
indihydrochlorid Zur kontinuierlichen Polymerisation auf einem Endlosband werden 15 ppm Ascorbinsau- 
re zugegeben. Nach 40 Minuten Polymerisationszeit wird das entstandene Gel zerkleinert und auf einem 
Bandtrockner bei 160°C Lufttemperatur getrocknet 

Nach dem Mahlen und Absieben auf 150-850 ujn wird das Polymer zwischengelagert 

Eigenschaften des Vorproduktes: 
Retention: 39,5 g/g 
Ldsliche Anteile nach 1 Std.: 93% 
L6sliche Anteile nach 16 Std: 14,1% 

b) Nachvernetzung des Vorproduktes: . 

Das nach Vergleich la) gewonnene pulverfdrmige Polymer wird bei einem Durchsatz von 80 kg/h in i einem 
Paddelmischer (2000 U/min) kontinuieriich mit 1^% einer Ldsung aus 1 TL Ethylencarbonat und 2 TL 
Wasser bespruht und in einem mit beheizten Mischelementen ausgerQsteten Paddeltrockner erwarmt 

Dampftemperatur: 190°C 
Heizflache: 1,6 m 2 
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mittlere Verweilzeit: 20 min. 

Nach KQhlung des Produktes crfolgt eine Schutzsiebung bei850 jim. 

Eigenschaften des nachvcrnetzten Produktes: 

Retention: 33,5 g/g 

AUL(21g/cm 2 ):31 g/g 

AUL^g/cm^lSg/g: 

L5sliche Anteile nach 1 Std: 6,4% 

Lasliche Anteile nach 16 Std: 11,0% 

SG:33s 

AUL (63 g/cm^n. SDOV: 12 g/g 
QD(2O0:496g 

Vergleichsbeispiel 2 

a) Wie in Vergleich la) werden 400 kg/h einer 33%igen Monomerldsung aus mit Natronlauge zu 70 Mol-% 
teilneutralisierter Acryls§ure und 0,3 Gew.-% 1 5EO-Triraethylolpropan-triacrylat kontinuierlich anitiiert, 
polymerisiert und zu einem pulverfdrmigen Harz aufgearbeitet 

Retention: 42 g/g 

Ldsliche Anteile nach 1 Std: 12.0% 

Ldsliche Anteile nach 16 Std: 19,5% 

b) Nachvemetzung 

Das nach Vergleich 2a) gewonnene pulverfdrmige Polymer wird wie in Vergleich lb) behandelt Die 

resultierenden Produkteigenschaften sind wie folgt: 

Retentional g/g 

AUL (21 g/cm 2 ): 30 g/g 

AUL(63g/cra^:17g/g 

L5sliche Anteile nach 1 Std: 6,5% 

Ldsliche Anteile nach 16 Std: 20,5% 

SG:62s 

AUL (63 g/cm 2 ) nach SDOV: 12 g/g 
QD(20'):528g 

Beispiel 1 

a) Wie in Vergleichsbeispiel la) wird eine 70 Mol% teilneutralisierte Acrylsaureldsung, die — bezogen auf 
Acrylsaure - 3,5% MethoxypolyethylenglykoI(22EO)methacrylat, 0,2% Trimethylolpropan-triacrylat, 
03% Polyethlenglykol(10EO) monoallylether-acrylat enthalt, polymerisiert und zu einem pulverfdrmigen 
Harz mit den folgenden Eigenschaften aufgearbeitet: 

Retentional g/g 

Ldsliche Anteile nach 1 Std: 6,1% 

Ldsliche Anteile nach 16 Std: 9,5% 

b) Nachvemetzung 

Das nach Beispiel la) gewonnene pulverfdrmige Polymer wird wie in Vergleichsbeispiel lb) nachbehandelt 

und hat dann die folgenden Eigenschaften: 

Retention: 34 g/g 

AUL (21 g/cm 2 ): 34 g/g 

AUL(63 g/cm 2 ): 25,5 g/g 

Ldsliche Anteile nach 1 Std: 4,8% 

Ldsliche Anteile nach 16 Std: 9,4% 

SG:30s 

AUL (63 g/cm 2 ) nach SDOV: 19 g/g 
QD(20):810g 

Beispiel 2 

a) Wie in Vergleichsbeispiel 1 a) werden 400 kg/h einer zu 70 Mol% teilneutralisierten Acrylsaureldsung, die 
- bezogen auf AcrylsSure - 3,5% Methoxypolyethylenglykol(22EO)-methacrylat, 0,2 % Trimethyiolpro- 
pan-triacryiat und 0,4% Polyethlenglykol(10EO)-monoallylether-acrylat enthalt, polymerisiert, getrocknet, 
gemahlen und auf die Kornfraktion 150-850 um abgesiebt 

Retention: 38,5 g/g 

Ldsliche Anteile nach 1 Std: 53% 

Ldsliche Anteile nach 16 Std: 7,6% 

b) Nachvemetzung: 

Das nach Beispiel 2 gewonnene Polymer wird wie in Vergleichsbeispiel lb) beschichtet und thermisch 
behandelt Es hat die folgenden Kenndaten: 
Retention: 32 g/g 
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AUL(21 g/cm 2 )^ g/g 
AUL(63 g/cm 2 ): 25,5 g/g 
Losliche Anteile nach 1 Std: 4,8% 
Losliche Anteile nach 16 Std: 7,0% 
SG:33s 

AUL (63 g/cm 2 ) nach SDOV: 20 g/g 
QD(2<y):960g 



Beispiel3(W 75067) 



a) Wie in Vergleichsbeispiel la) werden 400 kg/h einer zu 70 Mol-% teilneutralisierten Acrylsaureiasung, 
die - bezogen auf Acrylsaure - 3,5% Methoxypolyethylenglyko^EOJ-methacrylat, 03% 3-EO-Trime- 
thylolpropan-triacrylat und 0,4% Polyethlenglykol(10EO)-nionoallylether-acrylat enthalt, durch Zugabe der 
in Vergleichsbeispiel la) genannten Initiatoren polymerisiert Das erhaltene Gel wird zerkleinert, getrock- 
net, gemahlen und auf 150-850 jwn abgesiebt Es wurden an dem Vorprodukt die folgenden Eigenschaften 
bestimmt: 

Retention: 36 g/g 

Ldsliche Anteile nach 1 Std: 5,0% 

Losliche Anteile nach 16 Std: 6,6% 

b) Nachvernetzung: M „ ^ . 

Wie in Vergleichsbeispiel lb) werden 80 kg/h Polymer aus Beispiel 3a) mit 1,5% Ethylencarbonatlosung 
vermischt und anschlieBend im Paddeltrockner erwarmL Das gewonnene Polymer zeigt folgende Kennda- 
ten: 

Retention: 32 g/g 
AUL(21g/cm 2 ):34g/g 
AUL (63 g/cm 2 ): 24 g/g 
Losliche AnteUe nach 1 Std: 27% 
Losliche Anteile nach 16 Std: 63% 
SG:28s 

AUL (63 g/cra 2 ) nach SDOV: 18 g/g 

In den Beispielen 4-20 und Vergleichsbeispielen 3-8 wird nach der folgenden Richtrezeptur polymerisiert 

und nachvernetzt: . . . _ 

In einem zylindrischen KunststoffgefaB wird ein Polymerisationsansatz von insgesamt 1000 g zubereitet Dazu 
werden 280 g Acrylsaure sowie die verwendeten Vernetzer, Comonoraere und weitere Komponenten in vollent- 
salztem Wasser angesetzt Unter ROhren und KQhlen wird mit 50%-iger Natronlauge bis zu einem Neutralisa- 
tionsgrad von 70% teilneutralisiert Die Ldsung wird auf 7-8°C abgekQhlt und mit Stickstoff solange durch- 
perit, bis der Sauerstoffgehalt in der Monomerenl6sung auf einen Wert von unter 0,2 ppm abgesunken ist 
AnschlieBend gibt 100 ppm Azc-bis(2-amiamopropan)cUhydrochlorid gelost in 10 g VE-Wasser, 300 ppm Natn- 
umpersulfat, gelost in 6g VE-Wasser, 70 ppm Wassentoffperoxid (35%-ig) geldst in 1 g VE-Wasser hinzu. 
Danach wird die Polymerisation durch Zugabe von 9 ppm Ascorbinsaure geldst in 2 g Wasser gestartet, worauf 
eine deutiiche Temperaturerhohung eintritt Nach Beendigung der Polymerisation wird der gelartige Polymer- 
block zerkleinert, gewdlft und getrocknet Das Polymer wird anschlieBend gemahlen und auf die Kornfraktion 
150—800 ii abgesiebt 

Nachvernetzung: t 
100 g des abgesiebten Polymeren wird unter kraftigem Durchmischen mit einer Ldsung aus 0,5 g Ethylencarbo- 
nat, 2 g VE-Wasser und 4 g Aceton vermischt und anschlieBend fur 25 Minuten in einem Ofen auf erne Tempera- 
turvonl80°Cerhitzt ^ 

Die Zusammensetzung der Superabsorber bezuglich der Vernetzer, Comonomere und weiterer Komponen- 
ten sowie die Produkteigenschaften sind in denTabellen 1 bis 3 aufgefuhrt 

Man erkennt aus der Tabelie, daB die erfindungsgemaBen Beispiele Polymerisate mit emer Kombinanon guter 
Eigenschaften liefern: 

Retention >30g/g 
Absorption unter Druck (49 g/cm 2 ) >20 g/g 

Absorption unter Druck (63 g/cm 2 ) nach SDOV > 18 g/g 

Geschwindigkeit der FlQssigkeitsaufnahme <40 s 

Losliche AnteUe (16 h) <W* 
Quelldruck(20 Niin) > 800 g 

Bei den Vergleichsbeispielen zeigt es sich, daB zwar durch Variation der Vernetzermenge einzelne MeBwerte, 
aber nicht die gesamte Kombination der erfindungsgemaBen guten Eigenschaften zu erreichen ist 

Beispiel 21 -24 

Entsprechend dem Beispiel 1 wurden weitere Versuche mit folgenden Vernetzer/Monomerkombinationen 
durchgefuhrt, wobei die Mengenangaben Gew.-% auf Acrylsaure bedeuten: 

10 
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Vemetrer/ Co- 
monomer 


Beispiel21(Code 
W 75066) 


BeispieI22(Code 
W 75069) 


Beispiel23*(Code 
W 76164) 


Beispiel 24 (Code 
W 76165) 


TMPTA-15EO 


0.4 








TMPTA-3EO 








0,3 


PE-5EO-TA 






0,14 




AA-10EO-A ! 


0,2 


0,2 


0,4 


0,4 


TMPTA 




02 






MPEG1000MA 


3,5 • 


3,5 


2,9 


1,67 


Produkteigen - 
schaft 

(nachvernefzt) 










Retention fg/gl 


32,5 


33,5 ' 


34 


29,5 


AUL 63 [g/g] 


25,5 


25 


23,5 


25 


AUL 63 n. SDOV 


20 


20 


18 


22 


AAP 50 A,, [g/g] 




16,5 


17 


23^ 


AAP50A U [%] 




63 


65 


92 


LAlh[%] 


3,0 


3,5 


XL 


2,5 


LA16h[%] 


8,2 


9,3 


6,4 


5,5 



*: Beispiel 24 wurde ohne Zusatz von Natriumcarbonat durchgefiuirt 



Beispiel 25-30 

GemaB der ailgemeinen Rezeptur aus den Beispielen 4-20 wurden weitere erfindungsgemaBe superabsor- 
bierende Polymere unter Mitverwendung vonTriallylamm als Veraetzerkomponente III hergestellt Im Beispiel 
27 wurden nach der Neutralisation der Acrylsaure 0,4 g Natriumcarbonat zugefflgt Die Versuchsergebnisse sind 
in Tabelle 4 dargestellt 

Beispiel 31 

GemaB der ailgemeinen Rezeptur von Beispiel 1 wurde ein Versuch mit einer Vemetzer/Monomerkombina- 
tion aus 24 Gew.-% MethoxypoIyethylenglyko^EO^methacrylat, 045 Gew.-% PolyethylenglykoI(10EO)-mo- 
noaUylether-acrylat uhd 0,12 Gew.-% TriaHylamin durchgefOhrt Das Vorprodukt hatte eine Retention von 
38 g/g, das nachvernetzte Produkt hatte eine Retention von 324 g/g, einen AUL (63 g/cm 2 ) von 264 g/g einen 
AUL nach SDOV von 20 g/g, einen Quelldruck von 1340 g (n. 20') bzw. 1080 g (n. 2 h) und 6,4% ldsliche Anteile 
(nach 16 h). 

Vergleichsbeispiel 9 und Beispiele 32—34 

Anhand dieser Beispiele wird gezeigt wie sich durch Verwendung von Methoxypolyethylenglycol-Methacry- 
lat als Comonomer die Permeabilitat der gequollenen Gelschicht verbessern. Ergebnisse sind in Tabelle 5 
zusammengefafit 

Beispiel 32 

GemaB der ailgemeinen Rezeptur von Beispiel 1 wurde ein Versuch mit einer Vernetzer/Monomerkombina- 
tion aus 1 Gew.-% Methoxypolyethylenglykol(17EO)-methacrylat t 03 Gew.-% Polyethylenglykol(10EO}-mono- 
allylether-acrylat und 0,1 Gew.-% 3-EO-Trimemylolpropan-triacrylat durchgefOhrt Das Vorprodukt hatte eine 
Retention von 373 g/g, das nachvernetzte Produkt hatte eine Retention von 324 g/g, einen AUL (63 g/cm 2 ) von 
234 g/g und 8^% ldsliche Anteile (nach 16 h> 

Beispiel 33 

GemaB der ailgemeinen Rezeptur von Beispiel 1 wurde ein Versuch mit einer Vernetzer/Monomerkombina- 
tion aus 2 Gew.-% Methoxypolyethylenglykol(17EO)-methacrylat, 04 Gew.-% PolyethylenglykoI(10EO)-mono- 
allylether-acrylat und 0,1 Gew.-% 3-EO-TrimethyloIpropan-triacrylat durchgefOhrt Das Vorprodukt hatte erne 

11 
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Retention von 37,5 g/g, das nachvernetzte Produkt hatte eine Retention von 31,5 g/g, einen AUL (63 g/cm 2 ) von 
243 g/g und 83% Idsliche Anteile (nach 16 h). 

BeispieI34 

5 

GemaB der allgemeinen Rezeptur von Beispiel 1 wurde ein Versuch mit einer Vernetzer/Monoraerkombina- 
tion aus 3 Gew.-% MethoxypolyethylenglykoHl/EOJ-methacrylat, 03 Gew.-% Polyethylengrykol(10EO)-mono- 
allylether-acrylat und 0,1 Gew.-% 3-EO-Trimethylolpropan-triacrylat durchgefuhrt Das Vorprodukt hatte eine 
Retention von 39 g/g, das nachvernetzte Produkt hatte eine Retention von 32 g/g, einen AUL (63 g/cm 2 ) von 
io 233 g/g und 63 % Idsliche Anteile (nach 16 h). 

Vergleichsbeispie!9 

GemaB der allgemeinen Rezeptur von Beispiel 1 wurde ein Versuch mit einer Vernetzer/Monomerkombina- 
15 tion ohne MethoxypolyethylengIykoI(17EO)-raethacrylat, bestehend aus 0,3Gew.-% Polyethylengly- 
koI(10EO>-monoalIylether-acrylat und 0,1 Gew.-% 3-EO-TrimethyloIpropan-triacrylat durchgefuhrt Das Vor- 
produkt hatte eine Retention von 33 g/g, das nachvernetzte Produkt hatte eine Retention von 32 g/g, einen AUL 
(63 g/cm 2 ) von 193 g/g und 7,6% Idsliche Anteile (nach 16 h). 

2Q Vergleichsbeispiele 10— 12 

An kommerzieU erhaltlichen Superabsorbern wird der AAP50-A34 bestimmt Die MeBwerte belegen, daB die 
Produkte die erfindungsgeraaB geforderten Grenzwerte nicht erreichen (Tabelle 6). 
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Tabelle6 



Bebpiel 


Handels-Pro dukt 


AAP50-A34[g/gI 


AAP50-A34l%] 


Vergleich 10 


Salsorb CL 20 


8,5 


63 


Vergleich 11 


ASAP 2000 


14 


74 


Vergleich 12 


Sanwet IM 7000 


6,5 


43 



PatentansprQche 

1. WaBrige FlQssigkeiten absorbierendes vernetztes Polymerisat, aufgebaut aus teilneutralisierten, monoet- 
hylenisch ungesittigten Sauregruppen tragenden Monomeren, gegebenenfalls weiteren, damit copolymeri- 
sierbaren Monomeren sowie gegebenenfalls als Pfropfgrundlage geeigneten Polymeren, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es unter Verwendung einer Verne tzer/Monomer- Combination aus < 

LCH 2 »CHR 6 -CO-(OCHR 3 -CHR 3 )zO-CH2-CHR 6 =CH2 
IL CH 2 = CHR 6 — R 5 -(OCHR 3 -CHR 3 )vOR 4 

IIL R l -[0(CHR 3 -CHR 3 0)u-CO— R% und/oder Di- bzw.TriaIly!amin und/oder Bisacrylamide mit 

R 1 : mehrwertiges C2— 10-Alkyl, 

R 2 : linear oder verzweigt C2— 1 0-Alkenyl, 

R 3 :H f CH3,C 2 H 5 , 

R 4 : H, linear oder verzweigt CI — 10-AIkyl, 
R 5 :CO,CH2, 
R 6 :H,CHi, 
x:2-6, 
u:0— 15, 
v:l-45, 
z:3-20 
herstellbarist 

2. Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die iCoraponenten 

I) mit 0— 1,0 Gew.-%, vorzugsweise mit 0,05— 1,0 Gew.-%, 

II) mit 0,1-10 Gew.-%, vorzugsweise mit 0,5—5 Gew.-% und 

III) mit 0,01 — 1,0 Gew.-Vo, vorzugsweise mit 0,05 bis 0,6 Gew.-% 
bezogen auf die Monomeren eingesetzt werden. 

3. Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Vernetzer 

I) mitO,l-0,4Gew.-%, 

II) mit 1,0-3,5 Gew.-% und 

III) rait 0,05-0,3 Gew.-% 

bezogen auf die Monomeren eingesetzt werden. 

4. Polymerisat nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Vernetzer nach I aus der 
Gruppe der Allylpolyethylenglykol-(meth)acrylsaureester, daB die Monomere nach II aus der Gruppe der 
Methylpolyethylenglykol-(meth)acrylate und daB die Vernetzer nach III aus der Gruppe der Trimethyiol- 
propan*oxethytat-(meth)acryls3ureester 9 der Glycerinoxethylat-(meth)acrylsaureester, der Pentaerythrit- 
oxethylat-(meth)acryIsaureester, der PoIyemylenglykolH3wo-dKmeth)acrylsaureester und Di- bzw. Triallyla- 
rain, N,N-Methylenbisacrylanrid und Bisacrylamidoessigsaure ausgewahlt sind. 

5. Polymerisat nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi die ungesattigten Sauregrup- 
pen tragenden Monomeren aus der Gruppe Acryisaure, Methacrylsaure, Vinylessigsaure, Vinylsulf onsaure, 
Methally Isulf onsaure und 2-AcryIamido-2-methylpropansuIfonsaure ausgewahlt sind. 

6. Polymerisat nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es 0 bis 40 Gew.-% weitere 
Comonomere aus der Gruppe (Meth)acrylamid, (Meth)acrylnitril, Vmylpyrrolidon, Hydroxyethylacrylat 
und Vinylacetamid einpolymerisiert enthllt 

7. Polymerisat nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es bis zu 30 Gew.-% 
wasserldslicher Polymere als Pfropfgrundlage, vorzugsweise Polysaccharide und/oder Polyvinylalkohol 
enthalt 

8. Polymerisat nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es an der Oberflache mit 
einem Nachvernetzer vernetzt wurde und diese Nachvernetzung gegebenenfalls mehrfach wiederholt 
wurde. 

9. Polymerisat nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB es an der Oberflache mit einem Nachvernet- 
zer aus der Gruppe der Polyole, Poiyepoxide, Polyamine oder Alkylencarbonate vernetzt wurde. 

10. Polymerisat nach einem der AnsprQche 8 und 9, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Retention von 
mindestens 30 g/g, eine FlQssigkeitsaufnahme unter Druck (63 g/cm 2 ) von mindestens 20 g/g und eine 
FlQssigkeitsaufnahme unter Druck (63 g/cm 2 ) nach SDOV von mindestens 18 g/g hat sowie ldsliche Anteile 
nach 1 Stunde von hdchstens 6^% und nach 16 Stunden von hochstens 10% aufweist, sowie eine Absorp- 
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tion gegen einen Druck von 50 g/cra 2 bei einer auf 34% reduzierten Saugflache (AAP- A34) von mindestens 
15 g/g und mindestens 50% des Ausgangswertes der Absorption gegen Druck ohne Fiachenreduzierung 
besitzt . . . 

1 1. Polymerisat nach eiriem der AnsprQche 8, 9 und 10, dadurch gekennzeichnet daB es eine FIQssigkeitsauf- 
nahme unter Druck (63 g/cm 2 ) nach SDOV von mindestens 20 g/g, vorzugsweise von mindestens 22 g/g 
aufweist und einen AAP—A34 von mindestens 20 g/g besitzt 

11 Polymerisat nach einem der AnsprQche 8, 9 und 10, dadurch gekennzeichnet daB es emen Quelldruck (20 
Mia) von mindestens 600 g, bevorzugt von mindestens 800 g und besonders bevorzugt von grdSer 900 g 
aufweist 

13. Polymerisat nach einem der AnsprQche 8, 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, daB die ldslichen Anteile 
nachl6Stundenh6chstens8%betragen. # 

14. Polymerisat nach einem der Anspriiche 8, 9 und 10, dadurch gekennzeichnet daB es erne FlQssigkeitsauf- 
nahme unter Druck (63 g/cm 2 ) von groBer 23 g/g und besonders bevorzugt von grdBer 25 g/g aufweist 

15. Polymerisat nach einem der Anspriiche 8> 9 und 10, dadurch gekennzeichnet daB es eine Geschwindig- 
keit der Flussigkeitsaufnahme von kleiner 40 sec, bevorzugt kleiner 35 sec und besonders bevorzugt von 15 
kleiner 30 sec aufweist : 

16. Verfahren zur Herstellung eines wiBrige FlQssigkeiten absorbierenden, vernetzten Polymensates nach 
einem der AnsprQche libis 7, dadurch gekennzeichnet daB eine wEBrige Ldsung aus ungesattigten, Slure- 
gruppen tragenden, teilneutralisierten Monomeren und einer Vernetzermischung aus r 

L CH 2 - CHR 6 -CO-(OCHR 3 -CHR 3 )zO -CH2-CHR 6 =CH 2 20 
ILCH 2 »CHR 6 «R 5 -(OCHR 3 ~CHR 3 )vOR 4 . #j . 

III. ^-[(XCHR^CHR^Ju-CO-RTt, und/oder Di- bzw.Triallylamin und/oder Bisacrylanude mit 
R 1 : mehrwertiges C2— 10-Alkyl, 
R 2 : linear oder verzweigt C2— 10-Alkenyl, 

R 3 ;H,CH3,C2H5, 25 

R 4 : H, linear oder verzweigt CI - 10-Alkyl, 

R5 : CO,CH2, 

R 6 :H,CH3, 

x:2-6, 

u:0-15, 30 

v:l-45, 

z:3— 20 

unter Zusatz von Radikalbildnern nach dem Verfahren einer L5sungs- oder Suspensionspolymerisation zu 
einem Hydrogel polymerisiert, zerkleinert, getrocknet gemahlen und gesiebt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet daB die Polymerisate mit einem Oberflachenver- 35 
netzer behandelt werden und Oberflachenvemetzung bei erbdhterTeraperatur durchgefQhrt wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet daB die Oberflachenbehandlung und Vernetzung 
mehrraals durchgefQhrt wird , . 

19. Verwendung der Polymerisate nach einem der AnsprQche 1 bis 15 als Absorpuonsmittel fQr Wasser und 
wafirige FlQssigkeiten. p 40 

20. Verwendung der Polymerisate nach einem der AnsprQche 1 bis 13 in Konstrukuonen zur Aumanme von 
KSrperflQssigkeiteiL t 

21. Verwendung der Polymerisate nach einem der AnsprQche 1 bis 15 als Wasser oder waBnge FlQssigkeiten 
absorbierende Komponente in strom- oder lichtleitenden Kabeln, als Komponente in Veipackungsmateria- 
lien, als Bodenverbesserungsmittel und bei der Pflanzenaufzucht 45 
21 Verwendung der Polymerisate nach einem der AnsprQche 1 bis 15 in Wasser oder waBrige FlQssigkeiten 
absorbierenden, geschaumten oder nicht geschaumten FlSchengebilden. 

23. Verwendung der Polymerisate nach einem der AnsprQche 1 bis 15 als Tragersubstanz fur DQngemittel 
oder andere Wirkstoffe, die wieder Qber einen iangeren Zeitraum verzdgert an die Umgebung abgegeben 
werden. 50 
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Publication Title: 

Method for producing cationic polyelectrolytes 



Abstract: 

A process for producing water-soluble, cationic polyelectrolytes is described, 
wherein the polymerization of the water-soluble monomers is initiated at low 
temperatures using a combination of UV light, photoinitiator and a redox system, 
and is characterized in that the redox system is capable of initiating the 
polymerization only at temperatures higher than or equal to 20 DEG C. The 
polymers have a high molecular weight and a low content of residual monomer. 
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